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tonccms a method lor growing 
nanolubcs or nanollbers on a substrate 
comprisinj; al least a lop layer of a 
first material, characterized in that it 
comprises: totming al Ihe surface of 
Ihc lop layer, a barrier film consisting 
ol" an alloy of a first material and of 
a second material, said alloy being 
stable at a first temperature; lorming 
catalyst blocks made of the second 
material, al ihe surface of the alloy 
film; growing nanolubcs or nanofibcrs 
al a second temperature lower than 
said first temperature. The alloy 
film enables efficient growth of the 
nanotubcs/nanofibcrs from the catalyst 
blocks at the surface of said alloy film. 
Ihc growlh substrate, stable at the catalytic 
devices. 
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PROCEDE DE CROISSANCE CATALYTIQUE DE NANOTUBES OU 
NANOFIBRES COMPRENANT UNE BARRIERE DE DIFFUSION DE TYPE 
ALLIAGE NISi 



Le domaine de I'invention est celui des nanotubes ou nanofibres 
pouvant etre de type carbons, silicium, bore ou de tout autre alliage base sur 
I'un au moins de ces composants (par exemple SiC) et pouvant comprendre 
0 de razote (SiN, BN, SiCN). Typiquement, ces nanotubes ou nanofibres 
presentent des diametres de quelques nanometres a quelques centaines de 
nanometres sur plusieurs microns de hauteur. 

lis sent particuiierement interessants pour la nanotechnologie, les 
materiaux composites, les electrodes de batterie, le stockage de I'energie, la 
5 nanoelectronique, les dispositifs a emission de champ. 

En ce qui conceme la nanotechnologie, les applications sont le 
design et I'engineering molecuiaire, les nanopointes (pour la metrologie), les 
actuateurs, robots, capteurs et done les MEMS (Micro electromechanichal 
systems). 

En ce qui conceme le stockage de I'energie, les applications sont 
la pile ^ combustible qui utilise les propri6t6s de stockage de I'hydrog^ne des 
nanotubes et aussi les supercapacltes. 

La nanoelectronique indue les composants electroniques 
classiques (diodes, transistors, capacites), I'electronique molecuiaire et les 
futurs composants pour les futurs ordinateurs (carbon nanotube molecular 
computer). 

Dans le cas des dispositifs a emission de champ, les applications 
sont les sources froides d'electrons pour la microscopie electronique, les 
equipements d'analyse utilisant un faisceau electronique, la 
nanolithographie, les tubes electroniques, les propulseurs ioniques et les 
dispositifs d'affichage plats. 

La croissance de nanotubes/nanofibres sur un substrat ou un 
support est effectuee sur des agregats de catalyseur de tres faibles 
dimensions (< 100 nm) a une temperature generalement superieure a SOO'C 
et pouvant depasser les 1000°C. 
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De maniere classique, la realisation de nanotubes ou nanofibres 
est effectuee par croissance a partir de plots de catalyseurs de faibles 
dimensions qui peuvent etre definis par lithographie. La Figure 1 illustre une 
telle croissance. A partir d'un substrat 1, on effectue des ouvertures 
5 submicroniques (de preference de I'ordre de 100nm) dans une resine 2, , 
(Figure 1a). Puis on depose du catalyseur en couche mince 3, sur une 
epaisseur inferieure a environ 10nm (Figure lb). Apres une etape de 
dissolution de la resine (Figure 1c), on obtient des plots de catalyseurs de 
diametre equivalent au diametre des ouvertures de la resine. On precede 

10 alors a la croissance de nanotubes ou nanofibres (Figure 1c). 

Les methodes de preparation sont : la d6charge electrique, la 
pyrolise, les nnethodes par voie physique telle que Tablation laser et les 
methodes par vole chimique CVD (chemical vapor deposition) ou PECVD 
(Plasma enhanced CVD). 

15 La methode qui semble la mieux adaptee pour I'appHcation 

cathode a effet de champ est la methode PECVD qui est assistee par plasma 
DC (plasma continu), RF (radio frequence) ou microonde. En effet, elle 
permet I'obtention de nanotubes et nanofibres orientes perpend Iculairement 
par rapport au substrat. 

20 Les nanotubes ou nanofibres montres sur toutes les figures de la 

demands sont dessines de fagon schematique. Les nanotubes contrairement 
aux nanofibres sont creux 

Par exemple, dans le cas de nanotubes de carbone, le diametre 
des nanotubes est proche de celui de la particule de catalyseur. Du fait de la 

25 forme allongee que prend cette particule (voir Figure 1d) en materiau B 
(pouvant etre C, SiC, BN, ....), son diametre est plus faible que celui des 
plots prealablement definis par lithographie. 

Neanmoins, si lors de I'etape de mise en temperature du substrat 
ou support, les agregats de catalyseur diffusent ou sont dissous dans le 

30 substrat ou support, il n'y aura pas alors de croissance de 
nanotubes/nanofibres. II est done primordial de deposer une barriere de 
diffusion efficace prealablement au depot du catalyseur. Si la barriere est peu 
efficace, la croissance des nanotubes/nanofibres sera mal controlee. 

Les barrieres de diffusion utilisees actuellement sont 

35 generalement la silice (SiOz) et le nitrure de titane (TiN). Si02 est une 
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excellente barriere mais c'est un materiau isolant et done peu adapte dans le 
cas ou il est necessaire de connecter electriquement les nanotubes. On 
notera que Si02 peut cependant etre utilise en couche tres mince (2-4 nm) et 
que dans ce cas, le passage du courant peut s'effectuer par effet tunnel. 
5 SiOa se degrade rapidement lors du passage du courant electrique et 11 perd 
alors ses proprietes isolantes. Le TiN est aussi une excellente barriere de 
diffusion mais uniquement pour des temperatures de croissance de 
nanotubes Inferieures a 700°C. En effet a partir de 700°C, I'azote constituant 
le TiN exodiffuse et le materiau perd alors ses proprietes de barriere de 
10 diffusion. 

Dans ce contexte, invention propose d'utiliser des barrieres de 
diffusion originales destinees a la croissance catalytique de nanotubes et 
nanofibres, et adaptees aux catalyseurs de type nickel, cobalt, fer, platine, 
yttrium ou de tout autre alliage base sur Tun au moins de ces composants. 
15 Plus precisement, invention a pour objet un precede de 

croissance de nanotubes ou nanofibres sur un substrat comportant au moins 
une couche superieure en un premier materiau, caraeterise en ce qu'il 
comprend : 

- la formation a la surface de la couche superieure, d'une couche 
20 barriere constituee d'un alliage du premier materiau et d'un 

second materiau, ledit alliage etant stable a une premiere 
temperature ; 

- la formation de plots de catalyseur constitues du second 
materiau, a la surface de la couche d'alliage ; 

25 - la croissance de nanotubes ou nanofibres a une seconde 

temperature inferieure a ladite premiere temperature. 
Selon une variante de I'invention, la formation de la couche 
barriere comprend le depot d'une couche constituee du second materiau, a 
la surface de la couche superieure constituee du premier materiau, puis le 
30 recuit ^ ladite premiere temperature. 

L'invention consiste ainsi a deposer une couche mince de second 
materiau constitutif du catalyseur, sur la couche superieure de premier 
materiau, puis a effectuer un recuit a une temperature superieure ou egale a 
la temperature de croissance des nanofibres/nanotubes. On forme ainsi un 
35 alliage stable a la temperature de recuit Tr et done a la temperature de 
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croissance Tc des nanotubes/nanofibres (on a Tc < Tr). De ce fait, lorsque 
Ton utilise ulterieurement des plots de catalyseur, ceux-ci ne reagissent pas 
avec Talliage forme prealablement et permettent une croissance catalytique 
de nanotubes/nanofibres, efficace. 
5 Selon une variante de invention le precede comprend le depot 

d'une couche de catalyseur constituee du second materiau a la surface de la 
couclie d'alliage puis la gravure locale de ladite couclie de catalyseur de 
maniere a definir les plots de catalyseurs. 

Avantageusernent on peut avoir prealablement realiser des plots 
10 de resine sur la couche d'alliage. 

Selon une variante de I'invention, le premier materiau et le 
substrat sont de nature identique. 

Selon une autre variante de invention le premier materiau et le 
substrat sont de nature differente. Dans ce cas, avantageusernent si la 
15 couche superieure de premier materiau comporte un premier nombre 
d'atomes Nm, et la couche de second materiau comporte un second nombre 
d'atomes Na, en reglant Nm/Na < x/y avec x et y fractions molaires de I'alliage 
MxAy, on parvient lors de la fomiation de I'alliage, avec le second materiau en 
exces (par rapport a la fomiation de I'alliage) a former directement des plots 
20 de catalyseur dudit second materiau. Dans ce cas on peut s'affranchir du 
depot ulterieur d'une couche de catalyseur pour fomier des plots de 
catalyseur en vue de la formation des nanotubes/nanofibres. 

Avantageusement le premier materiau peut-§tre du silicium ou un 

metal. 

25 Lorsque la couche d'alliage est obtenue apres depot d'une couche 

de second materiau sur la couche superieure a la surface du substrat et 
recuit de I'ensemble, cette couche d'alliage peut typiquement avoir une 
epaisseur comprise entre environ une dizaine de nanometres et une centaine 

de nanometres. 

30 L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages 

apparaitront a la lecture de la description qui va suivre et grace aux figures 
annexees parmi lesquelles : 

- les figures 1a-1d illustrent les etapes d'un precede de croissance 
catalytique de nanofibres/nanotubes, selon I'art connu, 
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- les figures 2a-2e illustrent les etapes d'un exemple de precede 
de croissance de nanotubes/nanofibres salon I'invention, 

- les figures 3a-3c illustrent les etapes d'un second exemple de 
precede de croissance de nanotubes/nanofibres selon 

5 I'invention. 

Selon I'invention le precede de croissance de 
nanotubes/nanofibres comprend la realisation d'une couche barriere vis-a-vis 
d'une couche de cataiyseur, necessaire a la croissance des 
nanotubes/nanofibres. 
10 Selon una variante de I'invention, le precede comprend la 

realisation d'une couche de cobalt d'environ une cinquantaine de nanometres 
a la surface d'une couche de silicium, pour realiser Talliage CoSia. 

La Figure 2 illustre un premier exemple de precede selon 
15 I'invention, dans lequel le substrat et le materiau de la couche superieure 
sent de nature differente. (Neanmoins selon d'autres variantes de rinvention, 
le substrat S peut etre lui-meme en materiau M). 

Selon une premiere etape, la couche barriere est realisee par le 
depot prealable d'une couche 12 de materiau A a la surface d'une couche 11 
20 superieure de materiau M elle-meme a la surface d'un substrat 8 (figure 2a). 

On precede alers a une operation de recuit a una temperature Tr 
qui permet la formation d'une couche 13 d'alllage MxAy (Figure 2b). 

De maniere classique, on depose alors une couche 14 de 
resine2, que Ton grave. Puis en depose une couche 15 de materiau 
25 cataiyseur A (Figure 2c). Apres retrait de la resine et excedent de materiau 
cataiyseur A (Figure 2d), on definit des plots 16 de cataiyseur A. On precede 
alors a la croissance des nanotubes 18 d'un materiau B a une temperature 
Tc inferieure a la temperature Tr (Figure 2e), le materiau B pouvant etre de 
type C, SiC, BN... 

30 

La Figure 3 illustre un second exemple de precede selon 
I'invention dans lequel le cheix judicieux des quantites de materiau de 
cataiyseur et de premier materiau permettent de former simultanement une 
couche d'alllage MxAy et des plots de cataiyseur en materiau A. 
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A titre d'exemple on peut citer qu'une couche en materiau M en 
silicium d'epaisseur 185 A et una couche en materiau A en nickel d'epaisseur 
100 A, forme a 750°C une couche uniforme d'aliiage NiSi. Un defaut de 
silicium ou un exces de nickel permettent a cette meme temperature de 
5 former une couche d'aliiage NiSi avec des plots residuels en surface de Ni , 
qui pourront directement etre utilises pour la croissance de nanotubes. 

Ainsi selon la Figure 3a, on depose comme dans I'exemple illustre 
en Figure 2a une couche 1 1 de materiau IVI a la surface du substrat S, puis 
une couche 12 de materiau A a la surface de la couche 1 1 . Les materiaux M 
10 et le substrat S doivent etre de nature differente pour permettre de maintenir 
le materiau A en exces par rapport au materiau M. 

L'operation de recuit permet la formation simultanee d'une 
couche 13 d'aliiage MxAy et de plots 17 de catalyseur conrespondant a 
I'exces de materiau A par rapport au materiau M lors de la formation de 
15 I'alliage (Figure 3b). 

On procede alors de maniere classique a la croissance de 
nanofibres/nanotubes 18 a partir desdits pots de catalyseur (Figure 3c). 

Exemple de procede de croissance de nanotubes selon 
20 I'invention : 

1^' exemple : 
Materiau M : Silicium 
Materiau A : Nickel 

25 Dans le cas d'un substrat de silicium ou d'une couche mince de 

silicium depose sur un substrat, on depose une couche mince de nickel sur 
le silicium. On effectue alors une operation de recuit a 750°C de fagon a 
fournir le compose NiSi. 

L'ajout de platine permet d'eviter la formation de Talliage NiSi2 et 

30 done d'obtenir uniquement le compose NiSi (J.F. Liu et al., J. Appl. Phys. 
Vol. 90 p. 745 (2001). L'alliage NiSi constitue alors une barrlere de diffusion 
efficace pour le nickel, si la temperature de croissance de nanotubes est 
inferieure a 750 °C. Notons que la croissance localisee et orientee de 
nanotubes de carbone peut etre obtenue a 700°C (K.B.K. Teo et al., Appl. 

35 Phys. Lett. Vol. 79 p. 1 534 (2001 )). 
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On peut aussi effectuer le recuit a SSCC de fagon a former NiSi2 
qui constitue une barriere de diffusion pour des nanotubes/nanofibres dent la 
temperature de croissance est inferieure a &50°C. 

Une temperature de croissance des nanotubes plus elevee 
5 (-800X au lieu de 700°C) permet generalement d'obtenir des nanotubes de 
meiileure qualite cristalline et done caracterises par de meiileures proprietes 
electrlques. 

Apres realisation d'une barriere de diffusion NiSi (formee a 750°C) 
ou NiSi2 (formee a 850°C), on peut alors effectuer la croissance localisee et 

10 orientee de nanotubes de carbone a une temperature de 700°C. Afin 
d'obtenir la croissance d'un seul nanotube par plot de catlyseur, on definit 
par lithographie des plots de Nickel de diametre de I'ordre de 100 nm et 
d'epaisseur 10 nm. La croissance peut alors etre effectuee a 700°C dans un 
reacteur CVD assiste par un plasma DC (continu) avec une tension de I'ordre 

15 de 600 Volts. Un melange gazeux contenant de I'acetylene et de I'amoniaque 
(-20% d'acetylene) a une pression d'environ 5 Torr permet alors d'obtenir 
une croissance orientee et selective de nanotubes de carbone (K.B.K. Teo et 
al., Appl. Phys. Lett. Vol. 79 p. 1534 (2001)). 

20 2^"^^ exemple : 

Materiau M : Silicium 

Materiau A : Cobalt 

Salon ce second exemple, on realise le depot d'une couclie de 

cobalt a la surface d'une couche de silicium. Pour obtenir un alliage 
25 homogene de CoSi2 et done eviter la formation de la phase CoSi, on peut 

avantageusement effectuer le recuit a une temperature superieure a GOOX. 

Une epaisseur de I'ordre de 30 a 60nm de cobalt permet d'obtenir 

apres recuit a 800°C I'alliage CoSi2 (Y. J. Yoon, J. Vac. Sci. Technol. B17 

p. 627 (1999). Ce compose forme a 800°C devient alors une barriere de 
30 diffusion efficace pour le catalyseur en cobalt, si la temperature de 

croissance des nanotubes est inferieure a 800°C. 



3^^^ exemple : 
Materiau M : Silicium 
35 IVlateriau A : Per 
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On peut avantageusement former une couche barriers en FeSi2, a 
partir du recuit a 700°C d'une couche de fer a la surface de siliciunn. Cette 
couche barriere peut etre utilisee pour la crolssance de nanotubes/nanoflbres 
a des temperatures inferleures a 700°C. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de croissance de nanotubes ou nanofibres sur un 
substrat (S) comportant au moins une couche superieure (11) en un premier 
materiau (M), caracterise en ce qu'il comprend : 

- la formation a la surface de la couche superieure, d'une couche 
barriere (13) constltuee d'un alliage (MxAy) du premier materiau 
(M) et d'un second materiau (A), ledit alliage etant stable a une 
premiere temperature ; 

- la formation de plots de catalyseur (16, 17) constitues du second 
materiau (A), a la surface de la couche d'alliage ; 

-la croissance de nanotubes ou nanofibres (18) a une seconde 
temperature Inferieure a ladite premiere temperature. 

2. Precede de croissance de nanotubes ou nanofibres seion la 
revendication 1 , caracterise en ce que la formation de la couche barriere 
comprend le depot d'une couche (12) constituee du second materiau (A), a la 
surface de la couche superieure (11) constituee du premier materiau, puis le 
recuit a ladite premiere temperature. 

3. Precede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon I'une 
des revendications 1 ou 2, caracterise en ce qu'il comprend : 

- le depot d'une couche de catalyseur (15), constituee du second 
materiau (A) a la surface de la couche d'alliage (M^Ay) 

- la gravure locale de ladite couche de catalyseur, de maniere a 
d6finir des plots de catalyseur (1 6). 

4. Precede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon I'une 
des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le premier materiau et le 
substrat sent de nature identique. 

5. Precede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon I'une 
des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le premier materiau et le 
substrat sent de nature differente. 
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6. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon la 
revendication 5, caracterise en ce que la couche superieure (11) de premier 
materlau comportant un premier nombre d'atomes Nm, la couche (12) de 
second materiau comportant un second nombre d'atomes Na, les nombres 

5 Nm et Na sent tel que Nm/Na < x/y avec x et y fractions molaires de I'alliage 

MxAy. 

7. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon I'une 
des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le premier materiau est du 
sllicium ou un metal. 

8. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon la 
revendication 7, caracterise en ce que le second materiau est de type nickel, 
fer ou. cobalt. 

9. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon la 
revendication 8, caracterise en ce que le premier mat6riau est du siliclum, le 
second materiau est du nickel et la formation de I'alliage NISI est effectuee 
en presence de platine. 

10. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon 
I'une des revendications 1 a 9, caracterise en ce que la couche de second 
materiau a une epaisseur comprise entre environ 10 nanometres et 100 
nanometres. 

1 1. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres, selon les 
revendications 7 et 8, caracterise en ce qu'il comprend la realisation d'une 
couche de cobalt d'environ une cinquantaine de nanometres a la surface 
d'une couche de sllicium, pour realiser Talliage CoSi2. 

12. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres, selon les 
revendications 7 et 8, caracterise en ce qu'il comprend la realisation d'un 
alliage FeSi2. 



PCT/FR«2/)MI 



1/3 



FIG.Ia 



W///////yPtl'/y///////\ -~l 



FIG.Ib 



FIG.Ic 



^VIDE 



FIG.Id 



wo «3/04804« 



10 --r 



2/3 



-A 





PCT/FR«2/(>4155 



FIG.2a 



FIG.2b 



FIG. 2c 



FIG.2cl 



FIG.2e 



wo (t3/04804() 



3/3 



PCT/FR«2/04155 



12-^ 
11- 



^ M 



FIG.Sa 




B. FIELDS SEARCHED 


Minimum docujnentalion searched (dassificalion system followed by dass 

IPC 7 COIB C23C 


ication symbols) 


Documentation searched other than minimum documenlallon to the extent 


liat such documents are included in the fields searched 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



According to Inlernalional Patent Classiftcalion (IPC) orlo both national classification and IPC 



Internatl^H Application-t^o 

PCT/FR 02/04155 



Electronic data base consulted during the intemalional search (name of data base and, whete practical, search te 

WPI Data, PAJ, INSPEC, COMPENDEX, CHEM ABS Data, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Citation of document, with hdication, whete appropriate, of 



EP 1 129 990 A (LUCENT TECHNOLOGIES INC) 
5 September 2001 (2001-09-05) 

claims. 1,8-11,15,18 
page 4, line 47 -page 5, line 52 

figures 2A-2E 

EP 1 046 613 A (ILJIN NANOTECH CO LTD ;JIN 
JANG (KR)) 25 October 2000 (2000-10-25) 
claims 1,3,10 

column 3, line 22 -column 4, line 39 



1-4,7,8, 
10-12 



1,2,5-8, 
10 



EP 1 059 266 A (ILJIN NANOTECH CO LTD 
CHEOL JIN (KR)) 
13 December 2000 (2000-12-13) 
column 4, line 21 - line 41 

-/-- 



iLEE 



m 



Patent family members are listed in ar 



te of the ait which is not 

sd to be of 

St document but published on or after the international 



;h may throw doubts on priorily ciaim(s} or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other spedaf reason (as specified) 



'T- later document published after the international fifing date 
or priority date end not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X" document of particular rele>ranc6; the climed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alon( 

•y document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involva an mvsntive step when the 



r document member of the ss 



25 April 2003 



Date of maiBng of the Ini 



07/05/2003 



id mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswiik 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Rigondaud, B 



Form PCT/lSA/21 0 (second sheet) (July 1992) 





INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Intemaflft Application No 

om /CD no/n/iiRR 
rtl/rK Ut/UtiDO 


C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 




Category ° 


Cilalion of documenl, with indicalion.wheie appropriate, of the relevant passages » 


elevant to claim No. 


A 


EP 1 061 043 A (ILJIN NANOTECH CO LTD ;LEE 
CHEOL JIN (KR)) 
20 December 2000 (2000-12-20) 
claims 1,2,7,8 
column 4, line 12 - line 41 




1 


A 


BIRO L P ET AL: "Selective nucleation and 
growth of carbon nanotubes at the CoSl/sub 
2//Si Interface" 

APPLIED PHYSICS LETTERS, 7 FEB. 2000. AIP, 

USA, 

vol. 76, no. 6, pages 706-708, 
XP002214127 
ISSN: 0003-6951 
the whole document 




1 



Foim FCT/ISAraiO (continuation of second snael) (July 1992) 



Information on patent family 



UtternafflH^ 



PCT/FR 02/04155 



Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 


date 


EP 1129990 


A 


UD— iiy— ^UUl 


AU 


2308501 A 


30-08-2001 






CA 


2331278 Al 


25-08-2001 . 








EP 


1129990 Al 


05-09-2001 








JP 


2001262343 A 


26-09-2001 








US 


9nn?ii4QdQ Al 


22-08-2002 


EP 1046613 


A 


25-10-2000 


CN 


i?7nQ?n A 

LC/\jyC\J n 


25-10-2000' 






EP 


1046613 A2 


25-10-2000 








JP 


2000319783 A 


21-11-2000 








KR 


2001029644 A 


06-04-2001 








US 


6331209 Bl 


18-12-2001 



EP 1059266 


A 


13-12-2000 


CN 


1277145 A 


20-12-2000 






EP 


1059266 A2 


13-12-2000 








JP 


2001020071 A 


23-01-2001 








KR 


2001049479 A 


15-06-2001 








US 


6350488 Bl 


26-02-2002 


EP 1061043 


A 


20-12-2000 


KR 


2001066816 A 


11-07-2001 






CN 


1277147 A 


20-12-2000 








EP 


1061043 Al 


20-12-2000 








JP 


2001020072 A 


23-01-2001 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



I li^ll null Ii I III 

PCT/FR 02/04155 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , 

CIB 7 C01B31/02 C23C16/02 








Seton la classificalion internalionale des brevets (CIB) ou c 


la fois seion la classification Rationale et la CIB 






B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A POHTE 


Documenlalion mmiinale consult ee (systems de classHlcat 

CIB 7 COIB C23C 


on suivi des symboles de classement) 






Oocumentalion consullde autre que la documenlatlDn minii 


male dans la mesure oil ces documents rel6ven 


des domaines su 


lesquels a porte la recherche 



WPI Data, PAO, INSPEC, COMPENDEX, CHEM ABS Data, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Identlficallon des documents cites, avec. le cas Sclitont, I'indication d( 



!s revendlcations visees 



EP 1 129 990 A (LUCENT TECHNOLOGIES INC) 
5 septembre 2001 (2001-09-05) 

revendlcations 1,8-11,15,18 
page 4, llgne 47 -page 5, I1gne 52 

figures 2A-2E 

EP 1 046 613 A (I LOIN NANOTECH CO LTD ;OIN 
JANG (KR)) 25 octobre 2000 (2000-10-25) 
revendlcations 1,3,10 
colonne 3, ligne 22 -colonne 4, llgne 39 

EP 1 059 266 A (ILJIN NANOTECH CO LTD ;LEE 

CHEOL JIN (KR)) 

13 decembre 2000 (2000-12-13) 

colonne A, llgne 21 - ligne 41 



1-4,7,8, 
10-12 



1,2,5-8, 
10 



Ju cadre C pour la fin de la lisle des documents 



m 



Les documents de families de brevets soni mdiqufis en annexe 



Categories sp6ciales de documents cites: 

elal ggn^ral de la teclinique, n( 
ticuliferemen" - -■ 



'E* document anterieur, mais pubiid d la date de dep&t intemalional 

ou apres cetle date 
■f document pouvant jeler un doule sur une revendicalion de 

priorile ou cite pour d^lerminer la date de publication d'une 

autre cilalion ou pour une raison spedale (telle quMqu6e) 
'O* document se r6leranl a une divulgation orale, a un usage, i 

une exposition ou lous autres moyens 
■P" document publie avani la date de d6pM inlemallonai 

post^rleurement a la date de priorite revendiqu^e 



T document ulterleur publie aptfes la date de depdl inl 
dale de priorite et n'appartenenani pas d I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theoiie conslituant la base de I'invention 



It; I'Inven Hon revendlqu^e ne peut 



inventive par rapport au document considetg isolemeni 



re, cette combinaison 6ti 
pour une personne au metier 
'&' document qui fail partie de la mSme famille de br 



Date k laquelle la recherche Internationale a 



25 avril 2003 



Dale d'expMilion du prese 

07/05/2003 



Norn et adtesse postale de radminislration chargte de la recherche 
Office Europfeen des Brevets. P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Hijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eponl. 



Fonctionnaire autorise 



Rigondaud, B 



Fotmulaire PCT/ISA/210 (deuxieoio leuile) (juillet 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



PCT/FR 02/04155 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMIUIE PERTINENTS 



Categorie " Identification di 



int, I'indicationdes passages pertinents 



no. desrevendicalionsvisges 



EP 1 061 043 A (ILJIN NANOTECH CO LTD ;LEE 
CHEOL JIN (KR)) 
20 decembre 2000 (2000-12-20) 
revendi cations 1,2,7,8 
colonne 4, ligne 12 - ligne 41 

BIRO L P ET AL: "Selective nucleation and 
growth of carbon nanotubes at the CoSi/sub 
2//Si interface" 

APPLIED PHYSICS LETTERS, 7 FEB. 2000, AIP, 

USA, 

vol. 76, no. 6, pages 706-708, 

XP002214127 

ISSN: 0003-6951 

le document en entier 



Fonnulaire PCT/ISA«IO (suite de la dam&me feuille) (juillet 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



DemandV 

PCT/FR 02/04155 



Document brevet cite 
au rapport de recherctie 


Date de 
publication 


lt/lembre(s) de la 
famille de brevet(s) 


puWicaton 


EP 1129990 A 


05-09-2001 


AU 


2308501 A 


30-08-2001 






CA 


2331278 Al 


25-08-2001 






EP 


1129990 Al 


05-09-2001 






JP 


2001262343 A 


26-09-2001 






us 


2002114949 Al 


22-08-2002 



CN 1270920 A 25-10-2000 

EP 1046613 A2 25-10-2000 

JP 2000319783 A 21-11-2000 

KR 2001029644 A 06-04-2001 

US 6331209 Bl 18-12-2001 



CN 1277145 A 20-12-2000 

EP 1059266 A2 13-12-2000 

JP 2001020071 A 23-01-2001 

KR 2001049479 A 15-06-2001 

US 6350488 Bl 26-02-2002 



EP 1061043 


A 


20-12-2000 KR 


2001066816 A 


11-07-2001 






CN 


1277147 A 


20-12-2000 






EP 


1061043 Al 


20-12-2000 






JP 


2001020072 A 


23-01-2001 



Fomulaire PCT/ISACIO (annexe lamlles <te brmels] (juiuet 1992) 
BNSDOCID:<WO 03<MaO4OAl l.> 



